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Merocvanin-Derivate zu r kosmetisch en Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifftdie Verwendung von Merocyaninderivaten zum Schutzeo 



von menschlichen und tierischen Haaren und der Haut vor UV-Strahlung sowie kosmetische 
Mittel, enthaltend diese Verbindungen. 

Die erfindungsgemass verwendbaren Verbindungen entsprechen der Formel 



R, und R 2 , unabhangig voneinander, Wasserstoff; C r C M -Alkyl; oder nicht substituiertes oder 
durch C r C s -Alykl oder 0,-C^AIkoxy substituiertes C 6 -C 20 -Aryl; bedeuten; oder R, und R 2 
zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- 
oder-NH unterbrochenen -(CH 2 ) m - -Ring bilden; 

Rj eine Cyanogruppe; -COOR^ -CONHR 5 ; -COR 5 ; oder-S0 2 R 5 ; 

R 4 eine Cyanogruppe; -COOR^ -CONHR^; -COR 6 ; oder-SO^ 

R 5 und R 6 , unabhangig voneinander C r C 22 -Aikyl; oder nicht substituiertes oder durch C r C 5 - 

Alykl substituiertes C 6 -C 20 -Aryl; oder R 5 und.R 6 zusammen einen 5- bis 7-gliedrigen 

monocyclischen, carbocyclischen oder heterocyclischen Ring bilden; 

Z eine gegebenenfalls durch -O-, -S-; oder -NR 7 ~, und/oder gegebenenfalls durch 

C r C s -Alkyl substituierte -(CH 2 ) r Gruppe; 
R 7 C,-C 5 -Alkyl; 
I 1 bis 4; 
m 1 bis 7; 
n 1 bis 4; 

wenn n = 2 bedeutet, R u R 5 oder R 6 eine bivalente Alkylgruppe bedeuten; oder R, und R 2 
zusammen mit den sie verbindenden 2 Stickstoffatomen einen -(CH 2 ) m - -Ring bilden; 
wenn n = 3 bedeutet, R„ R s oder R 6 eine trivalente Alkylgruppe bedeuten; 
wenn n = 4 bedeutet, R„ R 5 oder R 6 eine tetravalente Alkylgruppe bedeuten; und 
R t und R 2 in Formel (1) nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten. 



0) 




Die Verbindungen der Formel (1) konnen als E,E- E,Z. oder Z,Z-lsomere vorliegen. 

« 

C r C 22 -Alkyl bedeutet eine lineare, verzweigte, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe, wie 
z.B. Methyl Ethyl, Propyl, iso-Propyl, n-Butyl-, n-Hexyl, Cyclohexyl , n-Decyl, n-Dodecyl, n- 
Octadecy-, Eicosyl, Methoxyethyl- Ethoxypropyl, 2-Ethylhexyl, Hydroxyethyl, Chloropropyl, 
N,N-Diethylaminopropyl, Cyanoethyl, Phenethyl, Benzyl, p-tert-butylphenethyl, p-tert- 
octylphenoxyethyl, 3-(2,4-di-tert-amylphenoxy)-propyl, EthoxycarbonylmethyI-2-(2- 
hydroxyethoxy)ethyl, oder2-Furylethyl. 

C^C^AIkoxy bedeutet Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, sek.Butoxy, 
tert.Butoxy, Amyloxy, Isoamyloxy oder terLAmyloxy. 

C 6 -C 10 -Aryl bedeutet z.B. Phenyl, Tolyl, Anisyl, Mesityl, Chlorophenyl, 2,4-di-tert.Amylphenyl 
und Naphthyl 

Heterocyclische Reste enthalten ein zwei, drei oder vier gleiche oder verschiedene Ringhete- 
roatome. Besonders bevorzugt sind Heterocyclen, die ein, zwei oder drei, insbesondere ein 
oder zwei, gleiche oder verschiedene Heteroatome enthalten. Die Heterocyclen konnen 
mono- oder polycyclisch, z.B. mono-, bi- oder tricyclisch sein. Bevorzugt sind sie mono- oder 
bicyclisch, insbesondere monocyclisch. Die Ringe enthalten bevorzugt 5, 6 oder 7 Ring- 
glieder. Beispiele fur monocyclische und bicyclische heterocyclische Systeme, von denen sich 
in den Verbindungen der Formel (1) oder (2) vorkommende Reste ableiten konnen, sind z.B. 
Pyrrol, Furan, Thiophen, Imidazol, Pyrazol, 1,2,3-Triazol, 1 ,2,4-Triazol, Pyridin, Pyridazin, 
Pyrimidin, Pyrazin, Pyran, Thiopyran, 1,4-Dioxan, 1,2-Oxazin, 1,3-Oxazin, 1,4-Oxazin, Indol, 
Benzothiophen, Benzofuran, Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Morpholin und Thiomorpholin. 

Bilden R s und R 6 zusammen einen 5- bis 7-gliedrigen monocyclischen carbocyclischen oder 
heterocyclischen Ring, so ist dies z.B. ein 1,3-Dioxocyclohexan-Ring, wie z.B. ein Dimedon- 
Ring, ein 13-Dioxo-5,5<liethylcyclohexan-Ring, ein 1,3-Diaza-2,4,6-trioxocyclohexan-Ring, 
wie z.B. ein Barbitursaurering, ein 1,3-Dimethylbarbitursaurering, ein 1-Phenylbarbitursaure- 
ring, ein l-Methyl-3-octylbarbitursaurering, ein l-Ethyl-3-octyloxycarbonylethylbarbitur- 
saurering, ein 1,2-Diaza-3,5-dioxocyclopentan-Ring, wie z.B. ein l,2-Diaza-1,2-dimethyl-3,5- 
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dioxocyclopentanring, ein 1,2-Diaza-l,2-diphenyl-3,5-dioxocyclopentanring, oderein 2,4- 
Diaza-l-alkoxy-3,5<lioxocyclohexen-Ring, wie z.B. ein 2,4-Diaza-1-ethoxy-4-ethyl-3,5-dioxo- 
cyclohexenring, ein 2 / 4-Diaza-1-ethoxy-4-[3-(2 / 4-di-tert-amytphenoxy)propyl]-3 # 5-dioxo- * 
cyclohexenring, usw. ). 

Vorzugsweise werden erfindungsgemass Verbindungen der Formel (1) oder (2) verwendet, 
worin 

R, und R 2 , unabhangig voneinander, C r C 22 -Alkyl; oder R, und R 2 zusammen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
-(CH^- -Ring bilden; 

R, eine Cyanogruppe; -COOR 5 ; -CONHR 5 ; -COR 5 ; oder-S0 2 R 5 ; 

R 4 eine Cyanogruppe; -COOR 6 ; -CONHR^ -COR 6 ; oder-S0 2 R 6 ; 

R 5 und R 6 , unabhangig voneinander, C^C^-Alkyl; oder Q-C^-Aryl; bedeuten; und 

Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

Besonders bevorzugt sind dabei Verbindungen der Formel (1) oder (2), worin 
Rj eine Cyanogruppe; und 
R 4 -CONHR 6 ; und 

R 6 C r C 22 -Alkyl; oder C 6 -C 20 -Aryl 

bedeuten, und insbesondere Verbindungen der Formel (1 ) oder (2), worin 

R 6 C.-C 20 -Alkyl; 

bedeutet 

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel (1) oder (2), worin 

R, und R 2/ unabhangig voneinander, C,-C 22 -Alkyl; oder R, und R 2 zusammen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 

-(CH 2 ) m - -Ring bilden; 
R 3 -COOR 5 ; 

R 4 eine Cyanogruppe; -COOR 6 ; oder -S0 2 R 6 ; 

R 5 und R 6 , unabhangig voneinander, C^C^-Alkyl; oder C^C^-Aryl; und 
m 1 bis 7; 
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bedeuten. 



Von diesen Verbindungen sind solche bevorzugt, worin 

R l und R 2 , unabhangig voneinander, C^C^-Alkyl; oder R, und R 2 zusarnmen mit dem sie 
verbindenden Sticks toff a torn einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
-(CH 2 ) m - -Ring bilden; 

R 3 -COOR 5 ; 

R 4 -COOR,; 

R s und R 6 , unabhangig voneinander, C r C 22 -Alkyl; oder C 6 -C 20 -Aryl; und 
m 1 bis 7; 

bedeuten, bzw. Verbindungen der Formel (1 ) oder (2), worin 

R, und R 2/ unabhangig voneinander, C r C 22 -Alkyl; oder R, und R 2 zusarnmen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -Q- oder~NH unterbrochenen 
-(CH 2 ) m - -Ring bilden; 

R, -COOR s ; 

R 4 eine Cyanogruppe; 

R s C r C 22 -Alkyl; oder C 6 -C 20 -Aryl; und 

m 1 bis 7; 

bedeuten, bzw. Verbindungen der Formel (1) oder (2), worin 

R t und R 2/ unabhangig voneinander, C r C 22 -Alkyl; oder R, und R 2 zusarnmen mit dem sie 
verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
-(CH 2 ) m - -Ring bilden; 

R, -COOR 5 ; 

R 4 -SO z R 6 ; 

R s und R^ unabhangig voneinander, C r C 2r Alkyl; oder C 6 -C 20 -Aryl; und 

m 1 bis 7; 

bedeuten. 

Weiterhin werden Verbindungen der Formel 



(3) 




>M— CH=CH— CHzrr^ 



/C-X-CCH,)- 



CN 



bevorzugt eingesetzt, worin 



o 
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R, und R 2 unabhangig voneinander, C,-C 22 -Alkyl; oder R, und R 2 zusammen mit den sie 

verbindenden 2 Stickstoffatomen einen -(CH 2 ) m - -Ring bilden 
X oder-NH-; und 

n 1 bis 3; 

bedeuten, und insbesondere Verbindungen der Formel (3), worin 
R, und R 2 unabhangig voneinander, C^C^-Alkyl; bedeuten oder R, und R 2 zusammen mit 
dem sie 

verbindenden Stickstoffatom den Rest / x n — ; oder 



V7- 

biiden. 



Weiterhin werden bevorzugt Verbindungen der Formel 
(4) 



N-CH=CH— CH=f 
< ^C-0-<CH 2 ) 



verwendet, worin 

CH 



R, und R 2 , unabhangig voneinander, C r C 22 -Alkyl; oder R t und R 2 zusammen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
~(CH 2 ) m - -Ring bilden; 

R 3 eine Cyanogruppe; -COOR s ; -CONHR 5 ; -COR 5 ; oder -SO^ und 

R 5 und R 6 , unabhangig voneinander, C r C 22 -Alkyl; oder C $ -C 2a -Aryl; 

bedeuten, und ganz besonders Verbindungen der Formel (4), worin 

R, und R 2/ unabhangig voneinander, C r C 22 -Alkyl; oder R, und R 2 zusammen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom den Rest ^ — ; oder — ; 

bilden. 

Weiterhin werden bevorzugt Verbindungen der Formel 



(5) 



N-CH=CH— CH=\ 
R; C-0-(CH 2 )-f-C 
O 

4 



, verwendet, worin 



R, und R 2 , unabhangig voneinander, C,-C 22 -Alkyl; bedeuten; oder R, und R 2 zusammen mit 
dem sie verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH 
unterbrochenen -(CH 2 ) m - -Ring bilden; 

R 3 eine Cyanogruppe; -COOR 5 ; -CONHR 5 ; -COR 5 ; oder -S0 2 R 5 ; und 

R 5 C r C a -Alkyl; oder C 6 -C 20 -Aryl; 

bedeuten, und ganz besonders Verbindungen der Formel (4), worin 

R, und R 2 unabhangig voneinander, C,-C 22 -Alkyl; bedeuten oder R, und R 2 zusammen mit 

dem sie verbindenden Stickstoffatom den Rest ^ / N ~ ; oc * er ° \ y N — J 
bilden. 

Bevorzugt eingesetzte Verbindungen der Formel (2) sind solche, worin 

Z eine Atomgruppierung, die zur Bildung eines Oxazolidin-Rings, eines Pyrrolidin-Rings 

oder eines Thiazolidin-Rings fuhrt; 
bedeutet 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen entsprechen dabei der Formel 



(2a) 



«8 



N C=CH— CHzrzK 

R 1 \ 



, worin 



R 8 und R 9 , unabhangig voneinander, Wasserstoff; oder C,-C 3 -Alkyl; und 
Y -O-; -S-; oder -CH 2 -; 
bedeuten; und 

R t/ R 3 , R 4 und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

Insbesondere sind Verbindungen der Formel (2a) bevorzugt, worin 
R, C r C ]2 -Alkyl; 

R, eine Cyanogruppe; -COOR 5 ; -COR 5 ; oder -SO^ 
R 4 R, -COR,; oder-COOR 6 ; 
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R 5 und R 6/ unabhangig voneinander, nicht substituiertes oder durch C r C s -AIykl oder C,-C s - 

Alkoxy substituiertes C 6 -C 20 -Aryl; 
bedeuten. 



Weitere, erfindungsgemass einsetzbare Verbindungen sind in der untenstehenden Tabelle 1 
aufgefuhrt: 



Tabelle 1 


Verbindunq 
der Formel 


Struktur 




MC01 


\ COOC 6 H n -(n) 


362 (MeOH) 


MC02 


> 


\ COOC, 2 H 2S -(n) 


374 (MeOH) 


MC03 


C 12 H M -(n) CN 


372 (MeOH) 


MC04 


N C )0 H 21 -(n) COOC 2 H s 


361 (MeOH) 


MC05 


\ COOC )0 H 2 ,-<n) 


362 (MeOH) 


MC06 


\ CN 


374 (MeOH) 


MC07 




"°V = v CONHC^H^-Cn) 


375 (EtOH) 
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Tabelle 1 


Verbinduna 
der Formel 


Struktur 


Km T nm l 


MC08 


- — 


C 10 H 21 -(n) COCH, 


373 (MeOH) 


MC09 


( 


>^ 

N C ]0 H 21 .(n) COCH 3 


370 (MeOH) 


MClO 






C 2 H S y/~^0— (CH,),- 
O _ 


2 


5oz (iVleOn) 


MC11 




Wm-O cooc ' h ' 


375 (MeOH) 


MC12 


[ 


C, 0 H 2 ,-(n) COCH, 


392 (MeOH) ■ 


MCI 3 




C 4 H,-(n)— C% 


2 


380 (MeOH) 


MCI 4 


C t0 H 2 ,-(n) COOC 6 H n -(n) 


392 (MeOH) 


MCI 5 


C, 0 H 2 ,-(n) COOh' 


384 (MeOH) 
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Tabelle 1 


Verbinduna 
der Formel 


Struktur 




MCI 6 


C 2 H S COOC l0 H 2t .(n) 


390 (MeOH) 


MCI 7 


i^s= x /°.-O- 0Me 

C 2 H S COOC 10 H 2 ,-(n) 


385 (MeOH) 


MCT8 




C Z H S COO— (CH,),— CH- 

C 2 H^ 


-CH— 

2 ; 


384 (MeOH) 


MCI 9 


(n)-C 6 H,^ .CO.CjH, 

Vj-ch=ch-ch~c / == \ 


373 (MeOH) 


MC20 


o 

<n)-C<H Y-s 

N-CH=CH-CH=C V' 

(rO-C,H/ >^ 
O 


389 (MeOH) 


MC21 


v COOGH; CH-C 4 H 9 -(n) 

N— CH=CH-CH=C 
' COOCHj — CH— C 4 H 9 -(n) 

C 2 H j 


374 (MeOH) 


MC22 


(n)-C 6 H„ ^OCH, 

N — CH=CH— C=CH 
(n)-C 6 H,/ COCH, 


395 (MeOH) 


MC23 


N CH— CH—CH~C 

(n)-C 6 H,/ CN 


378 (EtOH) 
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TaKpIIp 1 
1 d Utile 1 






Verbinduna 
der Formel 


Struktur 


X. fnml 


MC24 


/ n \.r h v — N 

N— CH=CH-CH=C V=0 


388 (MeOH) 


MC25 


/ V /OjCHr- CHC 4 H, 

/ N— CH=CH-CH=C 
> ' COCH, 


395 (MeOH) 




C s H,,-(t) 




MC26 


(n)-C s H,3 v pO^H.CH— 0— ^jK-C s H n -(t) 
(n)-C 6 H/ M fi^Sor^"^— CH, 


3/4 (MeOH) 


MC27 




385 (MeOH) 


MC28 


frrt-n H CO^CH- 




MC29 




383 (MeOH) 


MC30 


(n)-C 6 H/ ^ S~\o-^~^ 


385 (MeOH) 


MC31 


H 3 C pOCH 3 . 

N— C=C-C=C 
H 3 C H H H N CO 2 C 10 H 21 -(n) 


394 (MeOH) 


MC32 




387 (MeOH) 
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Tabelle 1 


Verbinduna 
der Formel 


Struktur 


X fnml 


MC33 


^V-CH 2 CH P0 2 C 4 H 9 -(n) 

,,ru f 1 ^-^ /=\ 
( n r c t6 H 33 SC>r \ /) — ° Me 


375 (MeOH) 


MC34 




383 (MeOH) 

• 


MC35 




(n)-C e H,^ COOCCHjJj 

/-^-fi =C \ /=\ 
(n)-C 8 H,/ SOr \ ^ 


2 


374 (MeOH) 


MC36 




X = / >=CH-CH— CH-N 

H3COC Vy r 


2 


385 (MeOH) 


MC37 


H S C 2N COOC, 2 H JS -(n) 

h s c/ son; h 


372 (MeOH) 


MC38 


(n)-C 4 H fls pOGC^Hjg-tn) 


372 (MeOH) 


MC39 


N-CH=CH-C=C V 
H s c/ " CN 


380 (EtOH) 


MC40 
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Weitere. erfindungsgemass einsetzbare Merocvaninderivate sind in Tabelle 2 aufgefuhrt: 



Tabelle 2a 


k— CH=CH-CH=/ 

« — - r/ r 4 


£, 


E, 


E 3 


B 4 


C,H S 


C 2 H S 


-COOC < H n -(n) 


COOC 4 H„-(n) 


C 2 H S 


C 2 H 5 


COOC s H, 2 -(n) 


COOC 8 H, 7 -(n) 


C 2 H S 


C 2 H S 


COOC 8 H 17 -(i) 


COOC 8 H„-(i) 




C 2 H S 


COOC 8 H, 7 -(i) 


CN 




C 2 H S 


COOC B H 17 -(n) 


CN 


C 2 H S 


C 2 H S 


COOC 10 H 2 ,-(n) 


CN 


C 2 H S 


C 2 H S 


COOC, 0 H 21 -(n) 


S0 2 C 4 H s 


! C,H. 


C 2 H S 

2 5 


COOC^H^-Cn) 


CN 


2 5 


2 5 


COOC I2 H K -(n) 

12 25 ^ ' 


SO,C,H< 

2 6 6 


C 2 H. 


2 5 


CN 


CONHC 8 H, 7 -(n) 


CJ-L 

2 5 


C,H< 

2 5 


CN 


CONHC„H„-(i) 


C 2 H. 

2 5 


2 .5 


CN 


CONHC, 0 H 2I -(n) 

10 21 > ' 


C 2 H S 

2 5 


2 5 


CN 


CONHC 2 H 2S -(n) 

12 23 > » 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


COOC<H 9 -(n) j 


COOC,H 9 -(n) 


C 4 H,-(n) 


C 4 H,-(n) 


COOC $ H u -(n) 


COOC 4 H u -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H,-(n) 


COOC,H„-(n) 


CN 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


COOC 6 H n -(n) 


S0 2 C 6 H 6 


C 4 H,-(n) 


C 4 H 9 -(n) 


COOC 8 H, 7 -(n) 


COOC 8 H 17 -(n) 


C 4 H,-(n) 


C 4 H 9 -(n) 


. COOC 8 H, 7 -(n) 


CN 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


COOC 8 H )7 -(n) 


S0 2 C s H 6 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H,-(n) 


COOC 8 H l7 -(i) 


COOC 8 H, 7 -(i) 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


COOC 8 H 17 -(i) 


CN 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


COOC 8 H, 7 -(i) 


S0 2 C,H 6 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


COOC t0 H 2l -(n) 


CN 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


COOC 10 H 2l -(n) 


S0 2 C,H 6 
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Tabelle 2a 






CH=CH-CH=^ 

K 




R 




B 3 


fi 


C H -(n) 


C H -(n) 


COOC 2 H M -(n) 


CN 


C H -(n) 


C H -(n) 


COOC 2 H B -(n) 


S0 2 C H 


C H -(n) 


C H -(n) 


CN 


CONHC H ,-(n) 


C H -(n) 


C H -(n) 


CN 


CONHCH -(n) 


C H -(n) 


C H -(n) 


CN 


CONHC H -(i) 


C H -(n) 


C H -(n) 


CN 


CONHC H,-(n) 


C H -(n) 


C H -(n) 


CN 


CONHC 2 H M -(n) 


CH -(i) 


CH -(i) 


COOC H -(n) 


COOC H -(n) 


C H -(«) 


CH -0) 


COOC H -(n) 


CN 


C H -(i) 


C H -(i) 


COOC H -(n) 


S0 2 C H 


C H -(i) 


CH -(i) 


COOC H ,-(n) 


CN 


C H -(D 


CH -(i) 


COOC H ,-(n) 


S0 2 CH 


CH -(i) 


CH -(i) 


COOC H -(n) 


CN 


C H -(i) 


C H -(i) 


COOC H -(n) 


S0 2 C H 


C H -(i) 


C H -(i) 


COOCH -0) 


CN 


CH -(i) 


C H -(i) 


COOCH -(i) 


SO,C H 


CH -0) 


C H -(i) 


. CN 


CONHC H ,-(n) 


CH -(i) 


C H -(i) 


CN 


CONHCH -(n) 


r 




COOC H -(n) 


COOC H -(n) 


\ 




COOC H j-(n) 


COOC H ,-(n) 


** 


* 


COOCH -(n) 


COOCH -(n) 






COOCH -(n) 


CN 






COOCH -(n) 


S0 2 C H 






COOCH -(i) 


COOCH -(i) 






COOCH -(i) 


CN 






COOCH -(i) 


S0 2 C H 






COOC H 2 -(n) 


CN 
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Tabelle 2a 


« R 2 


R, 

CH=CH-CH=/ 

R« 




£ ■ . 






E 




COOC H 2 -(n) 


S0 2 C H 




COOC 2 H 2s -(n) 


CN 




COOC 2 H 2S -(n) 


S0 2 C H 


o 


CN 


CONHC H ,-(n) 


\ / 


CN 


CONHCH -(n) 


•* * 


CN 


CONHC H -(i) 




CN 


CONHC H 2 -(n) 




CN 


CONHC 2 H 23 -(n) 




CN 


CONHC H,-(n) 




COOC H -(n) 


COOC H -(n) 




COOC H ,-(n) 


COOC H ,-(n) 




COOCH -(n) 


COOCH -(n) 




COOCH -(n) 


CN 


• 


COOCH -(n) 


S0 2 C H 




COOCH -(i) 


COOC H -(i) 




COOCH -(i) 


CN 




COOCH -(i) 


S0 2 CH 




COOC H 2 -(n) 


CN 


• 


COOC H 2 -(n) 


SO,C H 




COOC ^-(n) 


CN 




COOC ^-(n) 


• S0 2 CH 




CN 


CONHC H 3 -(n) 




CN 


CONHCH -(n) 




CN 


CONHCH -(i) 




CN 


CONHC H 2 -(n) 




CN 


CONHC 2 H 2J -(n) 




CN 


CONHC H } -(n) 



Tabelle 2b 




O 

2 



R 






n j 


C 2 H S 


C 2 H S 


O 


1 


C 2 H, 


C 2 H S 


O 


2 


C 2 H S 


C 2 H S 


O 


3 


C 2 H S 


C 2 H S 


NH 


1 


C 2 H S 


C 2 H S 


NH 


2 


C 2 H S 


C 2 H S 


NH 


3 


C H -(n) 


C H -(n) 


O 


1 


C H -(n) 


C H -(n) 


O 


2 


C H -(n) 


C H -(n) 


O 


3 


C H -(n) 


C H -(n) 


NH 


1 


C H -(n) 


C H -(n) 


NH 


2 


C H -(n) 


C H -(n) 


NH 


3 


C H -(i) 


CH -0) 


O 


1 


C H -(i) 


c H -co 


O 


2 


C H -(i) 


C H -0) 


O 


3 


C H -(i) 


C H -(i) 


NH 


1 


CH -(i) 


C H .(i) 


NH 


2 


CH -(«) 


C H -(i) 


NH 


3 


o 


O 


1 


O 


2 


O 


3 


NH 


1 


NH 


2 


NH 


3 



Tabelle 2b 




o J 

2 



R 


R 2 




n 


o 

* ** 


0 


1 


0 


2 


o 


3 


NH 


1 


NH 


2 


NH 


3 



Tabelle 2c: 


• R1 R3 

— R2 \-OCH 2 ^-CH 
O 


Bi 






C 2 H S 


C 2 H S 


CN 


C 2 H S 


C 2 H 5 


S0 2 C 6 H 6 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H 9 -(n) 


CN 


C 4 H 9 -(n) 


C 4 H,-(n) 


S0 2 C 6 H 6 


C 8 H, 7 -(i) 


QH, 7 -(i) 


CN 


C 8 H l7 -(i) 


C e H 17 -(i) 


S0 2 C 6 H 6 


O 

** * 


CN 


S0 2 C 6 H 6 




CN 



-17- 



Tabelle 2c: 


* -*- R1 R3 

)i-S=9-S=\ 


B-x 




B-x 


O 


\ 


CN 




S0 2 C 6 H 6 


Tabelle 2d: £ ^ 






_ / 












> — OCH— 


-c 




Bi 






C 2 H S 


C 2 H S 


CN 


C 2 H, 


C 2 H 4 


S0 2 C 6 H 4 


QH,-(n) 


C,H,-(n) 


CN 




C,H,-(n) 


S0 2 C 4 H 4 


C.H, 7 -(i) 


C 8 H l7 -(i) . 


CN 


C.H l7 -(i) 


C,H„-(i) 


S0 2 C 4 H 4 


o 

** * 


\ 


CN 


S0 2 C 6 H 4 




CN 


S0 2 C 4 H 4 
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Bei den erfindungsgemass eingesetzten Merocacninverbindungen der Formeln (1) oder (2) 
handelt es sich um z.I bekannte, aber auch um neue Verbindungen. 

* 

Die neuen Verbindungen entsprechen der Formel 



R C-C-Alkylen: 

R 2 C -C 5 -Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit den sie verbindenden 2 Stickstoffatomen 

eirien ~(CH 2 ) - -Ring bilden; 
R s C -C 22 -Alkyl; 
m 1 bis 7; und 
bedeuten. 

Die Verbindungen der Formeln (1) und (2) eignen sich insbesondere a!s UV-Filter, d.h. zum 
Schutzen von ultraviolet* empfindlichen organischen Materialien, insbesondere der Haut und 
Haare von Menscheri und Tieren vor der Einwirkung von UV-Strahlung. Diese Verbindungen 
eignen sich daher als Lichtschutzmittel in kosrnetischen, pharmazeutischen und veterinar- 
medizinischen Praparaten. Diese Verbindungen konnen sowohl gelost als auch im mikroni- 
sierten Zustand verwendet werden. Weiterhin konnen die Verbindungen der Formeln (1) 
und (2) auch als Solid-Lipid-Nanopartikel-Zusammensetzungen vorliegen. Solche zusammen 
enthalten z.B. 

(a) 1 bis 40 Gew.-% eines olloslichen UV-Absorbers der Formel (1) oder (2), 

(b) 20 bis 98.9 Gew.-% eines festen Lipids, 

(c) 0,1 bis 20 Gew.-% eines Emulgators, und 

(d> 0 bis 40 Gew.-% eines flussigen Lipids* oder eines flussigen ol-mischbaren UV-Absorbers. 

Solid-Ltpid-Nanopartikel-Zusammensetzungen sind z.B. auch in Pharmazie 56 (2002), S. 
783-786 beschrieben. 



(6) 




2 



Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet daher ein kosmetisches Praparat, enthaltend 
mindestens eine Verbindung der Formel (1), sowie kosmetisch vertragliche Trager- oder 
Hilfsstoffe. 
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Das kosmetische Praparat kann neben dern erfindungsgemassen UV-Absorber auch noch 
einen oder mehrere weitere UV-Schutzstoffe der folgenden Substanzklassen enthalten: 

1 . p-Aminobenzoesaurederivate, wie z.B. 4-Dimethylaminobenzoesaure-2-ethylhexylester; 

2. Saiicylsaurederivate, wie z.B. SalicyIsaure-2-ethylhexylester; 

3. Benzophenonderivate, wie z.B. 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon und sein 5-sulfon- 
saurederivat; 

4. Dibenzoylmethanderivate, wie z.B. 1 -(4-tert.-Butylphenyl)-3-(4-methoxyphenyl)propan- 
1,3-dion; 

5. Diphenylacrylate, wie z.B. 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenyI acrylat und 3-(Benzofura- 
nyl)-2-cyanoacry!at; 

6. 3-lmidazoL4-yl-acrylsaure und -ester; 

7. Benzofuranderivate, insbesondere 2-(p-Aminophenyl)benzofuranderivate, beschrieben in 
der EP-A-582,189, US-A-5,338,539, US-A-5,518,713 und der EP-A-61 3,893; 

8. polymere UV-Absorber wie z.B. die in der EP-A-709,080 beschriebenen Benzyliden- 
malonatderivate; 

9. Zimtsaurederivate, wie z.B. die in der US-A-5,601 ,81 1 und WO 97/00851 offenbarten 
4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexy!ester bzw. Isoamylester oder Zimtsaurederivate; 

10. Campherderivate, wie z.B. 3-(4'-Methyl)benzyliden-bornan-2-on, 3-BenzyIiden-bornan- 
2-on, N-[2(und 4)-2-Oxyborn-3-yliden-methyl)-benzyl]acrylarnid-Polymer / 3-(4'-Tri- 
methylammonium)-benzyliden-bornan-2-on methylsulfat, 3,3 , -(1 ,4-Phenylendimethin)- 
bis(7 / 7-dimethyl-2-oxo-bicyclo-[2.2.1]heptan-1-methansuIphonsaure) und Salze, 3-(4'- 
Sulfo)benzyliden-bornan-2-on und Salze; Campherbenzalkoniummethosulfat; 

1 1 . Hydroxyphenyltriazinverbindungen, wie z.B. 2-(4'-Methoxyphenyl)-4,6-bis(2'-hydroxy- 
4 f -n-octyloxyphenyl)-1 / 3 / 5-triazin; 2 / 4-Bis-{[4-(3-(2-propyloxy)-2-hydroxy-propyloxy)-2- 
hydroxyl-phenylJ-e^-methoxyphenyO-l^/S-triazin; 2 / 4-Bis-{[4-(2-ethy!-hexyloxy)-2- 
hydroxy]-phenyl}-6-t4-(2-methoxyethyl-carboxyl)-phenylamino]-13 / 5-triazin; 2,4-Bis- 
{[4-(tris(trimethylsiloxy-silylpropylox 

triazin; 2 / 4-Bis-{[4-(2 ,, methylpropenyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)- 
1 ,3,5-triazin; 2,4-Bis-{[4-(l ',1 M t ,3 , / 5 , / 5 , / 5 , -Heptamethyltrisiiyl-2".methyl-propyloxy)-2. 
hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyI)-1,3 / 5-triazin; 2,4-Bis-{[4-(3-(2-propyloxy)-2- 
hydroxy-propyloxy)-2-hydroxy]^phenyi}-6-[4-ethylcarboxyl)-phenylamino]-1 / 3 / 5-triazin 
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12. Benztriazolverbindungen, wiez.B. 2,2 , .Methylen.bis-(6-(2H-benztriazol-2-ylH-(1 ,1,3,3- 



tetramethylbutyl)-phenol 




13. Trianilino-s-Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilin-(p-carbo-2 f -ethyM l -oxi)-1,3,5-triazin 
sowie die in der US-A-5,332,568, EP-A-51 7,104, EP-A-507,691 , WO 93/17002 und 
EP-A-570,838 offenbarten UV-Absorber; 

14. 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Salze; 

1 5. Menthyl-o-amtnobenzoat; 

16. Ti0 2 (unterschiedlich umhullt), ZnO und Mica, 

Auch die in "Sunscreens", Eds. N.J. Lowe, N.A.Shaath, Marcel Dekker, Inc. , New York and 
Basel oder in Cosmetics & Toiletries (107), 50ff (1992) beschriebenen UV-Absorber konnen 
als zusatzliche UV-Schutzstoffe verwendet werden. 

Besonders bevorzugt sind hierbei die in der folgenden Tabelle angegebenen Lichtschutz- 
mittel: 



INCI 


Chemical Name 


CAS No. 


3-BENZYLIDENE CAMPHOR 


1,7,7-trimethyl-3-(phenylmethylene)bicyclo- 
[2.2.1 ]heptan-2-one 


15087-24-8 


4-METHYLBENZYLIDENE 
CAMPHOR 


(+/-)-1,7,7-trimethyl-3-[(4-methylphenyl)- 
methylene]bicyclo[2.2.1]heptan-2-one 


36861-47-9 


BENZOPHENONE-10 


(2-Hydroxy-4-methoxyphenyl)(4-methyl 

phenyl)methanone 


1641-17-4 


BENZOPHENONE-1 


2,4-dihydroxybenzophenone 


131-56-6 


BENZOPHENONE-2 


2, 2',4,4'-tetrahyd roxybenzo phenone 


131-55-5 


BENZOPHENONE-3 


2-Hydroxy-4-methoxy benzophenone; 


131-57-7 


BENZOPHENONE-4 


2-Hydroxy-4-methoxy benzophenone-5- 
suifonic acid 


4065-45-6 
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INCI 


Chemical Name 


CAS No 


BENZOPHENONE-6 


2,2'-dihydroxy-4,4'-dimethoxybenzo- 
phenone 


1 31-54-4 


BENZOPHENONE-8 


2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenone 


131-53-3 


BENZYLIDENE CAMPHOR 


Alpha-(2-oxoborn-3-ylidene)toluene-4- 
suipnonic acio ana its salts 


56039-58-8 


BUTYL METHOXYDIBENZOYL- 

M FTH AMP 
IVI 1 1 rlAINC 


1 -[4-(1 ,1 -dimethylethyl)phenyl]-3-(4- 
metnoxypnenyijpropane- 1 ,3-dione 


70356-09-1 


CAMPHOR BENZALKONIUM 

MFTHn^l II CATF 


Methyl N,N,N-trimethyl-4-[(4,7,7-trimethyl- 
5-oxoDicycio[z,^/ 1 jnept-z-yuaene;methylj- 
anilinium sulphate; 


52793-97-2 


CINOXATE 


Ft h n vvpfh v/l - r>- rn pfh r> v\/<" i n n a rn a 

1 \J Ajr CLI 1Y I-L/-I 1 Id Li lis AVV.II 11 Id 1 1 Id LC- 


1 Ozi Q 


D FA-M ETHOXYCI N NAMATF 


Di^tHanrtlaminii calf r\f n-mofhAv\/ »•/■>. 

u/ieii lot luiai i in lc ^ait v/i p-rneinoxy nyoro 
cinnamate 




DIKOPROPYI MFTHYI 
CINNAMATE 


^-prupenoic aciu, j-i^^t-Dis^ 1 - 

methylethyl)phenyl]-, methyl ester 




DIPROPYI ENE CI YCOI 
SALICYLATE 


L/ipropyiene yiycoi salicylate 


/4yi - 1 4-/ 


FTHYI niHYDRnyYPPnPYI 
l 1 n I L Uin I U i\\J/\ T rl\Ur I L 

PABA 


ttnyi 4-Dis^z-nyaroxypropyi;-aminoDenzoate 


58oo2-l 7-0 


FTHYI HIKOPROPYI - 

CI ul L UllJUrKUr T L 

CINNAMATE 


Ff-hwf ^ TO A hicf 1 

tunyi 3- Lz,**-Dist I - 
methylethyl)phenyl]acrylate 


325o0-72-6 


FTHYI NytFTWOYVr*INJM AN/1 ATF 


Linyi p-irieuioxycinnarnate 


1929-30-2 


D1METHOXYCINNAMATE 






n vrrovi dara 

VjLYv_tKYL rADA 


Glyceryl 1- (4-aminobenzoate) 


1 36-44-7 


nvivivjjML/\i c 


3,0,3- 1 rimetnyl cycionexyi-z-nyaroxy 
benzoate 


\ 18-56-9 


KOAMVI n MPTMOYV 
IJV-//AIVIT L p-IVICI nv/Al' 

CINNAMATE 


isopentyi p-metnoxycmnamate 


71 61 7-1 0-2 


KOPROPVI HIRFM7PIVI 

METHANE 


I -L^'l i -metnyietnyijpnenyijo- 
phenylpropane-1 ,3-dione 


63250-25-9 


ISOPROPYL METHOXY- 
CINNAMATE 


IsooroDvl D-methoxvcinnamate 


5466-76-2 


LAWSONE 


2-Hydroxy-l ,4-naphthoquinone 


83-72-7 


MENTHYL ANTHRANILATE 


Menthyl-o-aminobenzoate 


1 34-09-8 


MENTHYL SALICYLATE 


Menthyl salicylate 


89-46-3 
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1 


i-ncmicai iName 


CAS. Mn 


OCTOCRYLENE 


z-fctnyiriexyi z-cyanOji/O-aipnenyiacryiate 


o l y/-3U-4 


ETHYLHEXYL DIMETHYL PABA 


2- ethylhexyl 4- (dimethylamino)benzoate 


21 245-02-3 


ETHYLHEXYL 

M ETH OXYCIN N AM ATE 


2- ethylhexyl 4- methoxycinnamate 


5466-77-3 


ETHYLHEXYL SALICYLATE 


2- ethylhexyl salicylate 


118-60-5 


ETHYLHEXYL TRIAZONE 


Benzoic acid, 4, 4', 4"- (1, 3, 5- triazine- 2, 4, 
6- triyltriimino)tris- ,tris(2- ethylhexyl) ester; 
2 / 4 / 6-Trianilino-(p-carbo-2 , -ethylhexyl-V- 
oxi)-1,3,5-triazine 


88122-99-0 


PABA 


4- aminobenzoic acid 


1 50-1 3-0 


PEG-25 PABA 


Benzoic acid, 4-amino-, ethyl ester, polymer 
with oxirane 


11 301 0-52-9 


PENTYL DIMETHYL PABA 


amyl dimethyl PABA 


14779-78-3 


PHENYLBENZIMIDAZOLE 
SULFONIC ACID 


2- phenyl- 1 H- benzimidazole- 5- sulphonic i 
acid j 


27503-81-7 


POLYACRYLAMIDOMETHYL 
BENZYLIDENE CAMPHOR 




1 1 3783-61 -2 


TEA-SALICYLATE 


Triethanolamine salicylate 


2174-16-5 


TEREPHTHALYLIDENE • - 

DICAMPHOR SULFONIC ACID 


3> 3 f - (1, 4- phenylenedimethylene)bis[7, 7- 
dimethyl- 2- oxo- bicyclo[2.2.1]heptane- 1- 
methanesulfonic acid] 


90457-82^2 


TITANIUM DIOXIDE 


Titanium dioxide 


13463-67-7 


DIGALLOYL TRIOLEATE 


Digalloyl trioleate 


1 7048-39-4 


ZINC OXIDE 


Zinc oxide 


1314-1 3-2 


Methylene bis-benzotriazolyl 
tetra'methylbutylphehol 


2,2'-Methylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)- 
4-0 ,1 ^^-tetramethylbutyO-pheriol] 


103597-45-1 


Bis-ethyhexyloxyphenol 
methoxyphenyltriazine 


2 / 4-bis{[4-(2-ethylhexyloxy)-2-hydroxy]- 
phenyO-e-^-methoxyphenyO-O^^Hriazine 


187393-00-6 


BISIMIDAZYLATE 


1 H~Benzimidazole-4,6-disulfonic acid, 2,2'- 
(T,4-phenylene)bis-, disodium salt 


180898-37-7 


DIETHYLHEXYL BUTAMIDO 
TRIAZONE 


Benzoic acid, 4,4'-[[6-[[4-[[(1,1- 
dimethylethyl)amino]carbonyl]phenyl]amino 
]1 ,3,5-triazine-2,4-diyl]diimino]bis-, bis(2- 
ethylhexyl)ester 


154702-15-5 
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iNfl 


Chemical Name 


CAS No. 


DROMETRIZOLE TRISILOXANE 


Phenol, 2-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-methyl-6- 

r^-mpfhx/l-^-n \ ^«hohram«al-Ki\/l 1 

l^t-i 1 n=u lyi-o-L i f D f 3, 3-teuaiTietnyi- 1 - 
[(trimethylsiIyl)oxy]dislIoxanyl]propyl]- 


155633-54-8 


BENZYLIDENE MALONATE 
POLYSILOXANE 


alpha-(trimethylsilyl)-omega-(trimethyI- 

siIy!oxy)poly[oxy(dimethyl)silylene]-co- 

[oxy(methyl)(2-{p-[2 / 2-bis(ethoxycarbo- 

nyl)vinyl]phenoxy}-1 -methyleneethyl)- 

silylene]-co-[oxy(methyi)(2-{p-[2,2-bis- 

(ethoxycarbonyl)vinyl]phenoxy}prop-1- 

enyl)silylene] 


207574-74-1 




2-(4-DiethyIamino-2-hydroxybenzoyl)- ' 
benzoic hexylester 


302776-68-7 



jedes der oben angegebenen Lichtschutzmittel, insbesondere die in obigerTabelle als be- 
vorzugt angegebenen Lichtschutzmittel, konnen in Mischung mit den erfindungsgemassen 
UV Absorber verwendet werden. Selbstverstandlich konnen hierzu neben den erfindungs- 
gemassen UV Absorbern auch mehr als eines der zusatzlichen Lichtschutzmittel verwendet 
werden, wie z.B. zwei, drei, vier, funf odersechs, weitere Lichtschutzmittel. Bevorzugt wer- 
den Mischungsverhaltnisse von erfindungsgemassen UV Absorbern/weiteren Lichtschutz- 
mitteln von 1 :99 bis 99:1, insbesondere 1 :95 bis 95:1 und vorzugsweise 10:90 bis 90:10, 
bezogen auf das Gewicht, verwendet. Von besonderem Interesse sind Mischungsverhaltnisse 
von 20:80 bis 80:20, insbesondere 40:60 bis 60:40 und vorzugsweise ca. 50:50. Solche 
Mischungen konnen u.a. zur Verbesserung der Loslichkeit oder zur Erhohung der UV Ab- 
sorption eingesetzt werden. 

Entsprechende Mischungen konnen insbesondere vorteilhaft in der erfinduingsgemassen 
kosmetischen Zusammensetzung verwendet werden. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bilden kosmetische Zusammensetzungen, welche 
mindestens einen der erfindungsgemassen UV Absorber enthalten. Die kosmetischen Zusam- 
mensetzungen eignen sich insbesondere als UV-Filter, d.h. zum Schtitzen von ultraviolett 
empfindlichen organischen Materialien, insbesondere der Haut und Haare, vor der schadi- 
genden Einwirkung von UV-Strahlung. 
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Die UV Absorber konnen sowohl gelost als auch im mikronisierten Zustand verwendet 
werden. 

, » 
Zur Herstellung der mikronisierten UV Absorber konnen alle bekannten Verfahren, die fur die 
Herstellung von Mikropartikeln geeignet sind, genutzt werden, wie z.B.: 

- Nassmahlung mit einem hartem Mahlkorper wie z.B. Zirkoniumsilikat und einem 
Schutztensid oder einem Schutzpolymeren in Wasser oder einem geeigneten organischen 
Losungsmittel; 

- Spruhtrocknung aus einem geeigneten Losungsmittel, wie z.B. wassrige oder organische 
Losungsmittel enthaltende Suspensionen oder echte Losungen in Wasser, Ethanof, 
Dichlorethan, Toluol, N.Methylpyrrolidon u.a.. 

- Durch Entspannung von superkritischen Flussigkeiten (z.B. C0 2 ) nach dem RESS-Prozess 
(Rapid Expansion of Supercritical Solutions), in denen der oder die UV-Filter gelost ist/sind 
oder Entspannung von flussigem Kohlendioxid gemeinsam mit einer Losung eines oder 
mehrerer UV-Filter in einem geeigneten organischen Losungsmittel; 

- durch Umf alien aus geeigneten Losungsrnitteln, einschliefllich superkritischen Flussig- 
keiten (GASR-Prozefi = Gas Anti-Solvent Recrystallisation / PCA-Prozess = Precipitation 
with Compressed Antisolvents). 

Als Mahlapparate zur Herstellung der mikronisierten organischen UV-Absorber konnen z.B. 
eine Dusen-, Kugel-, Vibrations- oder Hammermiihle, vorzugsweise eine 
Hochgeschwindigkeits-Ruhrmuhle verwendet werden. Die Mahlung erfolgt vorzugsweise mit 
einer Mahlhilfe, wie z.B. einem alkylierten Vinylpyrrolidon-Polymer, einem Vinylpyrrolidon- 
Vinylacetat-Copolymer, einem Acylglutamat, einem Alkylpolyglucosid, Ceteareth-25 oder 
einem Phospholipid. 

Die so erhattenen mikronisierten UV Absorber haben gewohnlich eine mittlere Partikelgrosse 
von 0,02 bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1,5, und ganz besonders von 0,1 bis 1,0 nm. 

Die UV Absorber konnen auch trocken in Pulverform verwendet werden. Dazu werden die 
UV Absorber bekannten Mahlverfahren unterzogen wie Vakuumzerstaubung, Gegenstrom- 
spruhtrocknung usw.. Diese Pulver haben eine Partikelgrosse von 0,1 nm bis 2 nm. Zur 
Vermeidung von Agglomerationsprozessen konnen die UV Absorber vor dem Pulverisierungs- 
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prozess mit einer oberflachenaktiven Verbindung wie z.B. einem anionischen, ntchtiono- 
genen, oder amphoteren Tensid, wie z.B. Phospholipide oder bekannte Polymery wie PVP, 
Acrylate usw. uberzogen werden. 

Die kosmetischen Zusammensetzungen enthalten z.B. 0,1 bis 30, vorzugsweise 0,1 bis 15 
Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusam- 
mensetzung, eines oder mehrerer UV Absorber und mindestens einen kosmetisch vertrag- 
lichen Hilfsstoff. 

Die Herstellung der kosmetischen Zusammensetzungen kann durch physikalisches Mischen 
des oder der UV-Absorber mit dem Hilfsstoff durch gewohnliche Methoden, wie z.B. durch 
einfaches Zusammenruhren der Einzelkomponenten, insbesondere durch Nutzung der 
Losungseigenschaften von bereits bekannten kosmetischen UV-Absorbern wie z.B. OMC, 
Salicylsaure-isooctylester u.a., erfolgen. Der UV Absorber kann hierbei z.B, ohne weitere 
Behandlung, oder in mikronisiertem Zustand oderauch als Pulver eingesetzt werden. 

Die kosmetischen Zusammensetzungen konnen beispielsweise Cremes, Gele, Lotionen, alko- 
holische und wassrig/alkoholische Losungen, Emulsionen, Wachs/Fett-Massen, Stiftpraparate, 
Puder oder Salben sein. 

Als wasser- und olhaltige Emulsionen (z.B. W/O-, O/W-, O/W/O-, W/O/W-Emulsionen oder- 
Mikroemulsionen) enthalten diese beispielsweise 

0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, eines oder mehrerer UV 
Absorber, 

1 bis 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, mindestens einer Olkompo- 
nente, 

0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 1 bis 30 Gew.-% und vorzugsweise 4 bis 20 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, mindestens eines Emulgators, 

10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 30 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zusammensetzung, an Wasser, und 

0 bis 88,9 Gew.-%, insbesondere 1 bis 50 Gew.-%, weitere kosmetisch vertragliche Hilfs- 
stoffe. 
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Als Olkomponenten von olhaltigen Zusammensetzungen (z.B. 6le, W/O-, 0/W-, 
O/W/O-, W/O/W-Emulsionen oder -Mikroemulsionen) kommen beispielsweise Guerbet- 
alkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
Ester von linearen C -C 2 -Fettsauren mit linearen C 3 -C 2 -Alkoholen, Ester von verzweigten C - 
C 3 -Carbonsauren mit linearen C -C 2 -Fettalkoholen, Ester von linearen C -C 2 -Fettsauren mit 
verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von Hydroxycarbonsauren mit 
linearen oder verzweigten C -C 22 -Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Matate, Ester von line- 
aren und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, 
Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C -C -Fett- 
sauren, flussige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von C -C -Fettsauren, Ester von 
C -C 2 -Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, insbeson- 
dere Benzoesaure, Ester von C 2 -C 2 -Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen 
mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 
Hydroxytgruppen, pflanzliche 6le (wie Sonnenblumenol, Olivenol, Sojaol, Rapsol, Mandelol, 
Jojobaol, Orangenol, Weizenkeimol, Pfirsichkernol und die flussigen Anteile des Kokosols), 
verzweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare und verzweigte C -C 22 -Fett- 
alkoholcarbonate, Guerbetcarbonate, Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweig- 
ten C -C^-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte, symmetrische oder unsym- 
metrische Dialkylether mit insgesamt zwischen 12 bis 36 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
12 bis 24 C-Atomen, wie beispielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di- 
n-undecylether, Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n-Decyl-n- 
undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether, n-Hexyl-n-undecylether, Di-tert-butylether, Di-iso- 
pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert.-Butyl-n-octylether, iso-Pentyl-n-octylether und 2- 
Methyl-pentyl-n-octylether, Ringoffnungsprodukte von epoxidierten Fettsaureestern mit 
Polyolen, Siliconize und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Be- 
tracht. Von Bedeutuog sind.ferner Monoester der Fettsauren mit Alkoholen mit 3 bis 24 C- 
Atomen. Bei dieser Stoffgruppe handelt es sich um die Produkte der Veresterung von Fett- 
sauren mit 8 bis 24 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethyl- 
hexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmo- 
leinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, 
Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure 
sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Druckabspaltung von natiirlichen 
Fetten und Olen, bei der Reduktion von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese oder 
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der Dimerisierung von ungesattigten Fettsauren anfallen, mit Alkoholen wie beispielsweise 
Isopropylalkohol, Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Lauryl- 
alkohol, Isotridecylalkoho!, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol,- 
Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linoylalkohol, Linolenyl- 
alkohol, Elaeostearylalkohoi, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol 
und Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen, die z.B. bei der Hochdruckhy- 
drierung von technischen Methylestem auf Basis von Fetten und Olen oder Aldehyden aus 
der Roelen'schen Oxosynthese sowie a!s Monomerfraktion bei der Dimerisierung von unge- 
sattigten Fettalkoholen anfallen. Von besonderer Bedeutung sind hierbei Isopropylmyristat, 
Isononansaure-C -C -Alkylester, Stearinsaure-2-ethylhexylester, Cetyloleat, Glycerintricap- 
rylat, Kokosfettalkohot-caprinat/-caprylat und n-Butyistearat. Weiterhin stellen auch Dicar- 
bonsaureester wie Di-n-butyladipat, Di-(2-ethylhexyl)-adipat, Di-(2-ethylhexyl)-succinat und 
Di-isotridecylacelaat sowie Diolesterwie Ethylenglycol-dioleat, Ethylenglycol-di-isotridecano- 
at, Propylenglycol-di-(2-ethylhexanoat), Propylenglycol-di-isostearat, Propytenglycol-di-pe- 
largonat, Butandiol-di-isostearat und Neopentylgycoldi-caprylat verwendbare Olkomponen- 
ten dar. Bevorzugte Mono- oder Polyole sind Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Hexylen- 
glycol, Glycerin und Sorbitol. Es konnen auch zwei- und/oder dreiwertige Metallsalze (Erdal- 
kali, A\ u u.a.) einer oder mehrerer Alkylcarbonsauren verwendet werden. 

Die Olkomponenten konnen in einer Menge von beispielsweise 1 bis 60 Gew.-%, insbeson- 
dere 5 bis 50 Gew.-% und vorzugsweise 1 0 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Zusammensetzung, verwendet werden. 

Fur die Zusammensetzungen konnen jede konventionell einsetzbaren Emulgatoren verwen- 
det werden. 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus den folgenden Gruppen 
in Betracht: 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an 
lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und 
Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, wie z.B. Ceteareth-20 oder 
Ceteareth-1 2; 
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- C r C 22 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylen- 
oxid an Polyole mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere an Glycerin; 

- Glycerinmono- und -diester und Sorbitanmono- und -diester von gesattigten und unge- 
sattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren Ethylenoxidanlagerungs- 
produkte, wie z.B. Glyceryl Stearate, Glyceryl Isostearate, Glyceryl Oieate, Sorbitan Oleate 
oderSorbitan Sesquioleate; 

- C -C 22 -Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, wobei Oligomeri- 
sierungsgrade von 1,1 bis 5, insbesondere 1,2 bis 1,4, und Glucose als Zuckerkompo- 
nente, bevorzugt sind; 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 60 Mol, insbesondere 1 5 bis 60 Mol, Ethylenoxid an 
Ricinusol und/oder gehartetes Ricinusol; 

- Polyol- und insbesondere Polyglycerinester, wie z.B. Diisostearoyl Polyglyceryl-3 Diisostea- 
rate, Polyglyceryl-3 Diisostearate, Triglyceryl Diisostearate, Polyglyceryl-2 Sesquiisostearate 
oder Polyglyceryl Dimerate. Ebenfalls geeignet sind Gemische von Verbindungen aus 
mehreren dieser Substanzklassen; 

- Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattigter bzw. gesattigter C -C^-Fett- 
sauren, Ricinolsaure sowie 1 2-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin, Penta- 
erythrit, Dipentaerythrit, Zuckeralkohole (z.B. Sorbit), Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid, 
Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucoside (z.B. Cellulose), wie z.B. Polyglyceryl-2- 
Dih'ydroxystearate oder PoIyglyceryl-2-Diricinoleate; 

- Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und 
deren Salze; 

- Wollwachsalkohole; 

- einer oder mehrere ethoxylierte Ester von naturlichen Derivaten, wie z.B. polyethoxylierte 
Ester von hydrogeniertem Castor-OI; 

- Silikonol-Emulgatoren wie z.B. Silikonpolyol; 

- Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate, wie z.B. Cetyl 
Dirnethicone Copolyol; 

- Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol (vgl. 

DE-A-1 ,165574) und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin, wie z.B. Poly- 
glyceryl-3 Glucose Distearate, Polyglyceryl-3 Glucose Dioleate, Methyl Glucose Dioleate 
oder Dicocoyl Pentaerythryl Distearyl Citrate sowie 
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- Polyalkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohle, Fett- 
sauren, Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorbitanmono- und -diester von 
Fettsauren oder an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt 
sich dabei in der Regel um Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem 
Verhaltnis der Stoffmengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat, mit denen 
die Anlagerungsreaktion durchgefuhrt wird, entspricht. C r C -Fettsauremono- und -diester 
von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an Glycerin sind z.B. aus der DE-A-2,024051 als 
Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt 

C -C -Alkylmono- und -oligoglycoside, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem 
Stand derTechnik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von 
Glucose oder Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Beziiglich 
des Glycosidrestes gilt, dass sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest 
glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem 
Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist 
dabei ein statistischer Mittelwert, dem eine fur solche technischen Produkte Cibliche Homo- 
logenverteilung zugrunde liegt. 

Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werderu Als 
zwitterionische Tenside werden insbesondere solche oberflachenaktiven Verbindungen 
bezeichnet, die im Molekul mindestens eine quatare Ammoniumgruppe und mindestens 
eine Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische 
Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N^N-dimethylammoniumglycinate, 
beispielsweise das Kokosalkyldimethylammoniumglycinat, N-Acylaminopropyl-N,N-dimethyI- 
ammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethylammoniumglycinat 
und 2-Alkyl-3-carboxymethyI-3-hydroxyethylimidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethyl- 
glycinat. Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine 
bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind ampholytische Ten- 
side. Unter ampholytischen Tensiden werden insbesondere solche verstanden, die ausser 
einer C -C -Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und 
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mindestens eine -COOH oder -S0 3 H-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze 
befahigt sirtd. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkyl- 
propionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl*N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und 
Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacyl- 
aminoethylaminopropionat und das C 2 -C -Acylsarcosin. Neben den ampholytischen kom- 
men auch quartare Emulgatoren in Betracht, wobei solche vqm Typ der Esterquats, vorzugs- 
weise methylquaternierte Difettsauretriethanolaminester-Saize, besonders bevorzugt sind. 

Nichtionogene Emulgatoren sind bevorzugt Unter den genannten nichtionogenen Emulga- 
toren sind ethoxylierte Fettalkohole mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und 4 bis 30 EO-Einhei- 
ten besonders bevorzugt. 

Die Emulgatoren konnen in einer Menge von beispielsweise 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 
4 bis 20 Gew.-% und vorzugsweise 5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zusammensetzung, verwendet werden. Prinzipiell ist es aber auch moglich, auf die Verwen- 
dung von Emulgatoren zu verzichten. 

Die eHindungsgemassen Zusamrriensetzungen, wie beispielsweise Cremes, Gele, Lotionen, 
alkoholische und wassrig/alkoholische Losungen, Emulsionen, Wachs/Fett-Massen, Stiftpra- 
parate, Puder oder Salben, konnen ferner als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe milde Tenside, 
Oberfettungsmittel, Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Polymere, Silikon- 
verbindungen, Fette, Wachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Deowirkstoffe, Antischup- 
penmittel, Filmbildner, Quellbildner, weitere UV-Lichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Hydro- 
trope, Konservierungsmittel, Insektenrepellentien, Selbstbrauner, Solubilisatoren, Parftimole, 
Farbstoffe, keimhemmende Mittel und dergleichen enthalten. 

Als Oberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie 
polyethoxylierte oder acrylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Mono- 
glyceride und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als 
Schaumstabilisatoren dienen. 




-31 - 



Als geeignete milde, d.h. besonders hautvertragliche Tenside sind z.B. Fettalkoholpolyglycol- 
ethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsaureise- 
thionate, Fettsaurearcosinate, Fettsauretauride, Fettsaureglutamate, a-Olefinsulfonate, Ether- 
carbonsauren, Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide, Alkylamidobetaine und/oder Pro- 
teinfettsaurekondensate, letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen, zu nennen. 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell Ethyleng- 
lycoldistearat; Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; Partialglyceride, 
speziell Stearinsauremonoglycerid; Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls hydroxysub- 
stituierten Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, speziell lang- 
kettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone, Fettal- 
dehyde, Fettether und Fettcarbonate, die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome auf- 
weisen, speziell Lauron und Distearylether; Fettsaure wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure 
oder Behensaure, Ringoffnungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffato- 
men mit Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 15 
Kohlenstoffatomen und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 

Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole oder Hydroxyfettalkohole mit 1 2 bis 
22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren 
und Hydroxyfettsauren in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit Alkyl- 
oligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder 
Polyglycerinpoly-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise 
Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysaccharide, tnsbesondere Xanthan-Gum, Guar- 
Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxymethylcellu- 
lose, ferner hohermolekulare Polyethylenglycolmono- und diester von Fettsauren, Poly- 
acrylate (z.B. Carbopole® von Goodrich oder Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide, Poly- 
vinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside wie beispielsweise ethoxylierte Fettsauregly- 
ceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pentaerythrit oder Trimethylol- 
propan, Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung oder Alkyloligogluco- 
side sowie Elektrolyte wie Kochsalz oder Ammoniumchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. 
eine quaternierte Hydroxymethylcellulose, die unterder Bezeichnung Polymer JR 400® von 
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Amerchol erhaltlich ist, kationische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und 
Acrylamiden, quaternierte Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol-Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF), 
Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quaternierte Kollagenpolypeptide/ 
wie beispielsweise Lauryidimonium hydroxpropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau), 
quaternierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B. 
Amidomethicone, Copolymere der Adipinsaure und Dimethylaminohydroxypropyldi- 
ethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben 
in der FR-A-2 252 840 sowie deren vernetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitin- 
derivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, 
Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen, 
wie z.B. Bi$-Dimethylamino-l.,3-propan, kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® C-l 7, 
Jaguar® C-l 6 der Firma Celanese, quaternierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® 
A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der Firma Miranol. 

Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispiels- 
weise Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinyacrylat-Copolymere, Vinyl- 
acetat/Butylmaleat/lsobornylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere und deren Ester, unvernetzte und mit Polyolen vernetzte Polyacrylsauren, Acryl- 
amidopropyltrimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methyl- 
methaciylat/tert.ButylaminoethyImethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, 
Polyvinylpyrrolidone Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Dimethyl- 
aminoethylmethacrylatA/inylcaprolactam-Terpolymere sowie gegebenenfalls derivatisierte 
Celluloseether und Silicone in Frage. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methylphenyl- 
polysiloxane, cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, alkohol-, polyether-, epoxy-, fluor-, 
glykosid- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl 
flussig als auch harzformig vorltegen konnen. Weiterhin geeignet sind Simethicone, bei 
denen es sich um Mischungen aus Dimethiconen mit einer durchschnittlichen Kettenlange 
von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten Silicaten handelt Eine detaillierte 
Ubersicht uber geeignete fluchtige Silicone findet sich zudem von Todd et al. in Cosm. Toil. 
91, 27(1976). 
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Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Carnauba- 
wachs, Candelillawachs, Montanwachs, Paraffinwachs, hydrierte Ricinusole, bei Raumtempe- 
ratur feste Fettsaureester oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen 
Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol oder Partialglyceriden in Frage. Als Stabilisatoren konnen 
Metallsalze von Fettsauren, wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat bzw. - 
ricinoleat eingesetzt werden. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocopherol 
palmitat, Ascorbinsaure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, Phytantriol, 
Panthenol, AHA-Sauren, Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pflanzen- 
extrakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. 

Als Deowirkstoffe kommen z.B. Antiperspirantien wie etwa Aluminiumchlorhydrate in Frage 
(vgl. |. Soc. Cosm. Chem. 24, 281 (1 973)). Unter der Marke Locron® der Hoechst AG, Frank- 
furt(FRG, befindet sich beispielsweise ein Aluminiumchlorhydrat im Handel, das der Formel 
Al 2 (OH) 5 CI x 2,5 H 2 0 entspricht und dessen Einsatz besonders bevorzugt ist (vgl. J. Pharm. 
Pharmacol. 26, 531 (1975)). Neben den Chlorhydraten konnen auch Aluminiumhydroxyl- 
acetate sowie saure Aluminium/Zirkoniumsalze eingesetzt werden. Als weitere Deowirkstoffe 
konnen Esteraseinhibitoren zugesetzt werden. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Trial- 
kylcitrate wie Trimethylcitrat, Trip ropy Icitrat, Triisopropylcitrat, Tributytcitrat und insbeson- 
dere Triethylcitrat (Hydagen® CAT, Henkel KG a A, Dusseldorf/FRG). Die Stoffe inhibieren die 
Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die Geruchsbildung. Weitere Stoffe, die als Esterase- 
inhibitoren in Betracht kommen, sind Sterolsulfate oder -phosphate, wie beispielsweise Lano- 
sterin-, Cholesterin-, Campesterin-, Stigmasterin- und Sitosterinsulfat bzw. -phosphat, Dicar- 
bonsauren und deren Ester, wie beispielsweise Glutarsaure, Glutarsauremonoethylester, Glu- 
tarsaurediethylester, Adipinsaure, Adipinsauremonoethy tester, Adipinsaurediethylester, 
Malonsaure und Malonsaurediethylester, Hydroxycarbonsauren und deren Ester wie bei- 
spielsweise Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure oder Weinsaurediethylester. Antibakterielle 
Wirkstoffe, die die Keimflora beeinflussen und schweisszersetzende Bakterien abtoten bzw. in 
ihrem Wachstum hemmen, konnen ebenfalls in den Zubereitungen (insbesondere in den 
Stiftzubereitungen) enthalten sein. Beispiele hierfur sind Chitosan, Phenoxyethanol und 
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Chlorhexidingluconat Als besonders wirkungsvoll hat sich auch 5-Chlor-2-(2,4-dichlorphetv 
oxy)-phenol erwiesen (Irgasan®, Ciba Specialty Chemicals Inc.). 

Als Antischuppenmittel konnen z.B. Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt wer- 
den. Gebrauchliche Filmbildner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, qua- 
terniertes Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Poly- 
mere der Acrylsaurereiche, quaternare Cellulosederivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren 
Salze und ahnliche Verbindungen. Als Quellmittel fur wassrige Phasen konnen Montmorillo- 
nite, Clay Mineralstoffe, Pemulen sowie alkylmpdifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. 
Weitere geeignete Polymere bzw. Quellmittel konnen der Ubersicht von R. Lochhead Cosm. 
Toil. 1 08, 95 (1 993) entnommen werden. 

Neben den primaren Lichtschutzstoffen konnen auch sekundare Lichtschutzmittel vom Typ 
der Antioxidantien eingesetzt werden, die die photochemische Reaktionskette unterbrechen, 
welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut bzw. Haare eindringt. Typische Bei- 
spiele fur solche Antioxidantien sind Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) 
und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Car- 
nosin, D-Carnosin, L-Carnosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. - 
Carotin, -Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Upon- 
saure und deren Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), Aurothioglycose/Propylthiouracil und 
andere Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, 
N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, -Linoleyl-, 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthio- 
dipropionat, Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleo- 
tide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, 
Homocysteinsulfoximin, Butioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathiontnsulfoximin) in sehrge- 
ringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis mol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. - 
Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, Lactoferrin), -Hydroxysauren (z.B. Citronen- 
saure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, 
EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z.B. -Linolen- 
saure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren 
Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbyl- 
acetat), Tocopherole und Derivate (z.B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (z.B. Vita- 
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min-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure und deren Derivate, - 
Glycosylrutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluoi, Butylhydroxy- 
anisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, * 
Harnsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Superoxid-Dismutase, N-[3- 
(S.S-Di-tert-butyl^-hydroxyphenyOpropionyljsulfanilsaure (und deren Salze, wie z.B. die 
Natriumsalze), Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnSO ), Selen und dessen Derivate (z.B. 
Selen-Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B, Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die 
erfindungsgemass geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, 
Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. Ferner seien HALS (="Hindered Amine Light 
Stabilizers")-Verbindungen genannt* Der Anteil der Antioxidantien liegt dabei gewohnlich 
zwischen 0,001 und 30, vorzugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des/der 
UV Absorber. 

Zur Verbesserung des Fliessverhaltens konnen ferner Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol, 
Isopropylalkohot oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, be- 
sitzen vorzugsweise 2 bis 1 5 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Die 
Polyole konnen noch weitere funktioneile Gruppen, insbesondere Aminogruppen, enthalten 
bzw. mit Stickstoff modifiziert sein. Typische Beisptele sind: 

- Glycerin; 

- Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Prbpylenglycol, Butylen- 
glycol, Hexylenglycol sowie Polyethylenglycole miteinem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 100 bis 1000 Dalton; 

- technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie 
etwa technische Diglyceringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

- Methylolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Tri- 
methylolbutan, Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

- Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 
wie beispielsweise Methyl- und Butylglucosid; 

- Zuckeralkohole mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit; 

- Zucker mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Gucose oder Saccharose; 

- Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin; 

- Dialkoholamine, wie Diethanolamin oder 2-Amino-1,3-propandiol. 
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AIs Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Pa- 
rabene, Pentandiol oder Sorbinsaure sowie die in der Anlage 6, Teil A und B der Rosmetik- 
verordnung aufgefuhrten weiteren Stoffklassen. 

Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturlichen und/oder synthetischen Riechstoffen. 
Naturliche Riechstoffe sind z.B. Extrakte von Buten (Lilie, Lavendel, Rosen, jasmin, Neroli, 
Ylang-Ylang), Stengeln und Blattern (Geranium, Patchouli, Petitgrain), Fruchten (Anis, Kori- 
ander, Kummel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzeln (Ma- 
cis,. Angelica, Seilerie, Kardamon, Costus, Iris, Calmus), Hoizem (Pinien-, Sandel-, Guajak-, 
Zedern-, Rosenholz), Krautern und Grasern (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln 
und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Balsamen (Calbanum, Elemi, 
Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie 
beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffe sind z.B. Produkte 
vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. 

Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p- 
tertButylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, 
Linalybenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, AHylcyclohexylpropionat, Styrallyl- 
propionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den 
Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenwasserstoffatomen, Citrai, Citro- 
nellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeo- 
nal, zu den Ketonen z.B. die jonone, Isomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alko- 
hoten z.B'. Anethol, Citronellol, Eugenol, isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkoho! 
und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene und Balsame. 
Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam 
ein ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fiuchtigkeit, die meist 
als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z.B. Salbeiol, Ka- 
mitlenol, Nelkenol, Melissenol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerendl, Vetiverol, 
Olibanol, Galbanurnol, Labolanumol und Lavandinol. 

Vorzugsweise werden Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol, Phenylethyl- 
alkohol, Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene 
Forte, Ambroxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronendl, Mandarinenol, Orangenol, Allyl- 
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amylglycolat, Cyclovertal, Lavandinol, Muskateller Salbeiol, -Damascone, Geraniumol Bour- 
bon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, iso-E-Super, Fixolide NP, Evernyl, Iraldein gamma, 
Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romillat, trotyl und Floramat allein 
oder in Mischungen, eingesetzt 

Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen 
verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der 
Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 
1984, Seiten 81 bis 106 zusammengestellt sind. Die Farbstoffe werden ublicherweise in Kon- 
zentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt 

Typische Beispiele fur keimhemmende Mittet sind Konservierungsmittel mit spezifischer Wir- 
kung gegen gram-positive Bakterien, wie etwa 2,4,4'-Trichlor-2'-hydroxydiphenylether, 
Chlorhexidin (l,6-Di-(4-chlorphenyl-biguanido)-hexan) oderTCC (3,4,4 '-Trichlorcarbanilid). 

Auch zahlreiche Riechstoffe und atherische 6le weisen antimikrobielle Eigenschaften auf. 
Typische Beispiele sind die Wirkstoffe Eugenol, Menthol und Thymol in Nelken-, Minz- und 
Thymianol. Ein interessantes naturliches Deomittel ist der Terpenalkohol Farnesol (3,7,11- 
Trimethyl-2,6,10-dodecatrien-l-ol), der im Lindenblutenol vorhanden ist. Auch Glycerin- 
monolaurat hatsich als Bakteriostatikum bewahrt. Ublicherweise liegt der Anteil derzusatz- 
Hchen keimhemmenden Mittel bei 0,1 bis 2 Cew.-%, bezogen auf den Feststoffanteil der Zu- 
bereitungen. 

Weiterhin konnen die kosmetischen Zusammensetzungen als Hilfsmittel Entschaumer, wie 
Silicone, Strukturanten, wie Maleinsaure, Losungsvermittler, wie Ethylenglycol, Propylen- 
glycol, Glycerin oder Diethylenglycol, Triibungsmittel, wie Latex, Styrol/PVP- oder Styrol/- 
Acrylamid-Copolymere, Komplexbildner, wie EDTA, NTA, -Alanindiessigsaure oder Phos- 
phonsauren, Treibmittel, wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 , N 2 oder 
Luft, sogenannte Kuppler- und Entwicklerkomponenten als Oxidationsfarbstoffvorprodukte, 
Reduktionsmittel, wie Thioglycolsaure und deren Derivate, Thiomilchsaure, Cysteamin, Thio- 
apfelsaure oder -Mercaptoethansulfonsaure, oder Oxidattonsmittel, wie Wasserstoffperoxid, 
Kaliumbromat oder Natriumbromat, enthalten. 



-38- 



Als Insekten-Repellentien kommen z.B. N,N-Dtethyl-m-toIuamid, 1,2-Pentandiol oder 
Insekten-Repellent 3535 in Frage; als Selbstbrauner eignet sich z.B. Dihydroxyaceton, 
Erythrulose oder Mischungen aus Dihydroxyaceton und Erythrulose. 

Erfindungsgemasse kosmetische Formulierungen beinhalten die verschiedensten kosme- 
tischen Mittel. Insbesondere kommen z.B. die folgenden Mittel in Betracht: 

Mittel zur Hautpflege, wie z.B. Hautwasch- und Reinigungsmittel in Form von 

stuckformigen oderflussigen Seifen, Syndets oder Waschpasten, 
- , Badepraparate, wie z.B. flussige (Schaumbader, Milche, Duschpraparate) oder feste 

Badepraparate, wie z.B. Badetabletten und Badesalze; 

Hautpflegemittel, wie z.B. Hautemulsionen, Mehrfachemulsionen oder Hautole; 
Dekorative Korperpflegemittel, wie z.B. Gesichts-Make-ups in Form von Tages- oder 
Pudercremes, Gestchtspuder (lose und gepresst), Rouge oder Creme-Make-ups, Augen- 
pflegemittel, wie z.B. Lidschattenpraparate, Wimperntusche, Eyeliner, Augencremes oder 
Eye-Fix-Cremes; Lippenpflegemittel, wie z.B, Lippenstift, Lip Gloss, Lippenkonturstift, 
Nagelpflegemittel, wie Nagellack, Nagellackentferner, Nagelharter, oder Nagelhaut- 
entferner; 

Fusspflegemittel, wie z.B. Fussbader, Fusspuder, Fusscremes bzw. Fussbalsame, spezielle 
Deomittel und Antitranspirantien oder hornhautbeseitigende Mittel; 
Lichtschutzmittel, wie Sorinenmilche, -lotionen, -cremes, -die, Sun-blockers oder 
Tropicals, Vorbraunungspraparate oder After-sun-Praparate; 
Hautbraunungsmittel, wie z.B. Selbstbraunungscremes; 

Depigmentierungsmittel, wie z.B. Praparate zur Hautbleichung oder Mittel zur Hautauf- 
hellung; 

Insektenabweisende Mittel ("Repellents' 7 )/ wie z.B. Insektenole, -lotionen, -sprays, oder 
-stifte; 

Deodorantien, wie Deosprays, Pumpsprays, Deogele, -stifte oder -roller; 
Antitranspirantien, wie z.B. Antitranspirantstifte, -cremes oder -roller; 
Mittel zur Reinigung und Pflege von unreiner Haut, wie z.B. Syndets (test oder flussig), 
Peeling- oder Scrubb-Praparate oder Peeling-Masken; 

Haarentfernungsrnittel in chemischer Form (Depilation), wie z.B. Haarentfernungspulver, 
flussige Enthaarungsmittel, cremige oder pastose Enthaarungsmittel, Enthaarungsmittel 
in Gelform oder Aerosolschaume; 
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Rasiermittel, wie z.B. Rasierseife, schaumende Rasiercremes, nichtschaumende Rasier- 
cremes, -schaume, -gele, Preshave-Praparate fur dieTrockenrasur, Aftershaves oder 
Aftershave-Lotionen; 

Duftmittel, wie z.B. Duftwasser (Eau de Cologne, Eau de Toilette, Eau de Parfum, Parfum 
de Toilette, Parfum), Parfumole oder Parfumcremes; 

Kosmetische Mittel zur Haarbehandlung, wie z.B; Haarwaschmittel in Form von 
Schampoos, Haarkonditioniermittel, Haarpflegemittel, wie z.B. Vorbehandlungsmittel, 
Haarwasser, Frisiercremes, Frisiergele, Pomaden, Haarspulungen, Kurpackungen, Inten- 
sivhaarkuren, Mittel zur Haarverformung, wie z.B, Wellmittel zur Herstellung von Dauer- 
wellen (Heisswelle, Mildwelle, Kaltwelle), Haarglattungspraparate, flussige Haarfestiger, 
Haarschaume, Haarsprays, Blondiermittel, wie. z.B. Wasserstoffperoxidlosungen, auf- 
hellende Schampoos, Blondiercremes, Blondierpulver, Blondierbreie oder -ole, 
ternporare, semitemporare oder permanente Haarfarbemittel, Praparate rnit selbstoxi- 
dierenden Farbstoffen, oder natiirliche Haarfarbemittel, wie Henna oder Kamille. 

Diese aufgezahlten Endformulierungen konnen in den verschiedensten Darreichungsformen 
vorliegen, wie z.B. 

- in Form von fliissigen Zubereitungen als einer W/O- 0/W-, O/W/O-, W/O/W-, PIT- und 
aller Arten von Mikroemulsionen 

- in Form eines Gels, 

- in Form eines 6ls, einer Creme, Milch oder Lotion, 

- in Form eines Pulvers, eines Lacks, einer Tablette oder Make-Ups, 

- in Form eines Stiftes, 

- in Form eines Sprays (Spray mtt Treibgas oder Pumpspray) oder eines Aerosols, 

- in Form eines Schaumes, oder 

- in Form einer Paste. 

Von besonderer Bedeutung als kosmetische Zusammensetzungen fur die Haut sind hierbei 
Lichtschutzmittel, wie Sonnenmilche, -lotionen, -cremes, -ole, Sun-blockers oder Tropicals, 
Vorbraunungspraparate oder After-sun-Praparate; ferner Hautbraunungsmittel, wie z.B. 
Selbstbraunungscremes. Von besonderem Interesse sind hierbei Sonnenschutzcremes, Son- 
nenschutzlotionen, Sonnenschutzole, Sonnenschutzmilch sowie Sonnenschutzpraparate in 
Form eines Sprays. 
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Von besonderer Bedeutung als kosmetische Zusammensetzungen fur Haare sind hierbei die 
oben genannten Mittel zur Haarbehandlung, insbesondere Haarwaschmittel in Form von - 
Schampoos, Haarkonditioniermittel, Haarpflegemittel, wie z.B. Vorbehandlungsmittel, Haar- 
wasser, Frisiercremes, Frisiergele, Pomaden, Haarspulungen, Kurpackungen, Intensivhaar- 
kuren, Haarglattungspraparate, flussige Haarfestiger, Haarschaume sowie Haarsprays. Von 
besonderem Interesse sind hierbei Haarwaschmittel in Form von Schampoos. 

Ein Schampoo hat z.B. die folgende Zusammensetzung: 0,01 bis 5 Gew.-% eines der 
erfindungsgemassen UV Absorber, 12,0 Gew.-% Natrium-Laureth-2-suIfat, 4,0 Gew.-% 
Cocamidopropylbetain, 3,0 Gew.-% NaCI und Wasser ad 100%. 

Insbesondere konnen zum Beispiel die folgenden haarkosmetischen Formulierungen verwen- 
det werden: 

a ) spontan emulgierende Stammformulierung, bestehend aus dem erfindungsgemassen 
UV Absorber, PEG-6-C -Oxoalkohol und Sorbitanesquioleat, das mit Wasser und einer 
beliebigen quaternaren Ammoniumverbindung, wie z.B. 4% Minkamidopropyl- 
dimethyI-2-hydroxyethy!ammoniumchlorid oder Quaternium 80 versetzt wird; 

a 2 ) spontan emulgierende Stammformulierung bestehend aus dem dem erfindungsge- 
massen UV Absorber, Tributylcitrat und PEG-20-Sorbitanmonooleat, das mit Wasser und 
einer beliebigen quaternaren Ammoniumverbindung, wie z.B. 4% Minkarnidopropyl- 
dimethyl-2-hydroxyethylammoniumchlorid oder Quaternium 80 versetzt wird; 

b) Quatdotierte Losungen des erfindungsgemassen UV Absorbers in Butyltriglykol und 
Tributylcitrat; 

c) Mischungen oder Losungen des erfindungsgemassen UV-Absorbers mit n-Alkyl- 
pyrrolidon. 

Das erfindungsgemasse kosmetische Praparat enthalt 0,1 bis 1 5, vorzugsweise 0,5 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, eines UV-Absorbers der 
Formel (1) oder eines Gemisches aus UV-Absorbern und einen kosmetisch vertraglichen Hilfs- 
stoff. 
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Die Herstellung des kosmetischen Praparats kann durch physikalisches Mischen des Oder der 
UV-Absorber mit dem Hiifsstoff durch gewohnliche Methoden, wie z.B. durch einfaches 
Zusammenruhren der Einzelkomponenten erfolgen. 

Das erfindungsgemasse kosmetische Praparat kann als Wasser-in-dl- oder Ol-in-Wasser- 
Emulsion, als 6l-in-Alkohol-Lotion, als vesikulare Dispersion eines ionischen oder nicht- 
ionischen amphiphilen Lipids, als Gel, fester Stift oder als Aerosol-Formulierung formuliert 
werden. 

Als WasseMn-6l- oder 6l-in-Wasser-Emulsion enthalt der kosmetisch vertragliche Hiifsstoff 
vorzugsweise 5 bis 50% einer Olphase, 5 bis 20% eines Emulgators und 30 bis 90% Wasser. 
Die Olphase kann dabei irgendein fur kosmetische Formulierungen geeignetes 6l enthalten, 
wie z.B. ein oder mehrere Kohlenwasserstoffole, ein Wachs, ein naturliches 6l, ein Silikon-6l, 
einen Fettsaureester oder einen Fettalkohol. Bevorzugte Mono- oder Polyole sind Ethanol, 
Isopropanol, Propylenglykol, Hexylenglycot, Glycerin und Sorbitol. 

Fur das erfindungsgemasse kosmetische Praparat kann jeder konventionell einsetzbare 
Emulgator verwendet werden, wie z.B. einer oder mehrere ethoxylierte Ester von naturlichen 
Derivaten, wie z.B. polyethoxylierte Ester von hydrogeniertem Castor-6l; oder ein Silikonol- 
Emulgator wie z.B. Silikonpolyol; eine gegebenenfalls ethoxylierte Fettsaureseife; ein 
ethoxylierter Fettalkohol; ein gegebenenfalls ethoxylierter Sorbitanester; eine ethoxylierte 
Fettsaure; oder ein ethoxyliertes Glycerid. 

Das kosmetische Praparat kann auch weitere Komponenten, wie z.B. Emollients, Emulsions- 
stabilisatoren, Haut-Feuchthaltemittel, Hautbraunungsbeschleuniger, Verdickungsmittel wie 
z.B. Xanthan, Feuchtigkeit-Retentionsmittel wie z.B. Glycerin, Konservierungsmittel, Duft- 
und Farbstoffe enthalten. 

Das erfindungsgemasse kosmetische Praparat zeichnet sich durch exzellenten Schutz der 
menschlichen Haut gegen den schadigenden Einfluss von Sonnenlicht aus. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozentsatze auf das Gewicht. Die Mengen 
beziehen sich bei den eingesetzten Biphenylenverbindungen auf die Reinsubstanz, 
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Herstellungsbeispiele . . 

Beispiel 1 : Herstellung der Verbindung der Formel 




N-(3-Anilino-allyliden)-aniIin (4,5 g, 0,02 mol) und Cyanessigsaure-2-ethylhexylester (4,2 g, 
0,021 mol) werden in 1 0 mL Acetanhydrid fur 2 Stunden bei 85-90 °C verruhrt. Nach 
Entfernen von uberschiissigen Acetanhydrid im Vakuum wird der Reaktionsansatz auf Eis 
gegeben und der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit reichlich Wasser gewaschen. 
Das im Vakuum bei 60 °C getrocknete Zwischenprodukt wird in 10 mL trockenem Ethanol 
aufgenommen und mit Diethylamin (3,1 g, 0,042 mol) versetzt Das Reaktionsgemisch wird 
fur 2 Stunden bei 50-55 °C verruhrt. Dann wird der Ethanol und uberschussiges Amin im 
Vakuum abdestiiliert Der Ruckstand wird in einem Gemisch aus Toluol und Aceton (9,5:0,5) 
uber Kieselgel 60 der Fa. Merck fraktioniert abfiltriert. Das reine Produkt wird am 
Hochvakuum bei 60 °C getrocknet. Ausbeute: 4,5 g (73,5 % d. Th.). 



Beispiel 2: Herstellung der Verbindung der Formel 




N-(3-AniIino-allyliden)-aniiin (4,5 g, 0,02 mol) und Cyanessigsaure-2-ethylhexylester (4,2 g, 
0,021 mol) werden in 10 mL Acetanhydrid fur 2 Stunden bei 85-90 °C verruhrt. Nach 
Entfernen von uberschiissigen Acetanhydrid im Vakuum wird der Reaktionsansatz auf Eis 
gegeben und der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit reichlich Wasser gewaschen. 
Das im Vakuum bei 60 °C getrocknete Zwischenprodukt wird in 10 mL trockenem Ethanol 
aufgenommen und mit Diethyl-l,3-propandiamin (1,3 g, 0,01 mol) versetzt 
Das Reaktionsgemisch wird fur 2 Stunden bei 50 °C gertihrt. Dann wird der Ethanol ab- 
destiiliert und anschliessend der Ruckstand in einem Gemisch aus Toluol und Aceton (9:1) 
uber Kieselgel 60 der Fa. Merck fraktioniert abfiltiert. Das reine Produkt wird sodann im 
Vakuum bei 60 °C getrocknet. Ausbeute: 4,4 g (73 % d. Th.). 
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Beispiel 3: Herstellung der Verbindunq der Forme! 




N-(3-AniIino-allyliden)-anilin (4,5 g, 0,02 mol) und Cyanessigsaure-2-ethylhexyIester (4,2 g, 
0,021 mol) werden in 10 mL Acetanhydrid fur 2 Stunden bei 85-90 °C verruhrt. Nach 
Entfernen von uberschussigen Acetanhydrid im Vakuum wird der Reaktionsansatz auf Eis 
gegeben und der entstandene Niederschlag abfiltriert und mit reichlich Wasser gewaschen. 
Das im Vakuum bei 60 °C getrocknete Zwischenprodukt wird in 1 0 mL trockenem Ethanol 
aufgenommen und mit Piperazin (0,8 g, 0,01 mo!) versetzt. Nach 2 stiindigem Ruhren bei 
50-55 °C wird der Ethanol am Vakuum abdestilliert Anschliessende Saulenchromatographie 
liber Kieselgel 60 der Fa. Merck mit einem Gemisch aus Toluol und Aceton (9:1) liefert das 
reine Produkt, welches am Vakuum bei 60 °C getrocknet wird. Ausbeute: 3,9 g (69 % d. 
Th.). 
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Patentanspruche 



1, Verwendung der Verbindungen der Formel 




, worin 



R und R 2/ unabhangig voneinander, Wasserstoff; C -C 22 -AIkyl; oder nicht substituiertes oder 
durch C -C 5 -Alykl oder C -C r Alkoxy substituiertes C -C 2 -Aryl; bedeuten; oder R und R 2 
zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- 
oder-NH unterbrochenen ~(CH 2 ) - -Ring bilden; 

Rj eine Cyanogruppe; -COOR s ; -CONHR 5 ; -COR^ oder -S0 2 R 5 ; 

R eine Cyanogruppe; -COOR ; -CONHR ; -COR ; oder -S0 2 R ; 

R 5 und R , unabhangig voneinander C -C 22 -Alkyl; oder nicht substituiertes oder durch C -C 5 - 

Alykl substituiertes C -C 2 -Aryl; oder R s und R zusammen einen 5- bis 7-gliedrigen 

monocyclischen, carbocyclischen oder heterocyclischen Ring bilden; 

Z eine gegebenenfalls durch -O*, -S-; oder -NR und/oder gegebenenfalls durch 

C -C s -Alkyl substituierte ^(CH 2 )- Gruppe; 
R C -C s -Alkyl; 
I 1 bis 4; 
m 1 bis 7; 
n 1 bis 4; 

wenn n = 2 bedeutet, R , R s oder R eine bivalente Alkylgruppe bedeuten; oder R und R 2 
zusammen mit den sie verbindenden 2 Stickstoffatomen einen -(CH 2 ) - -Ring bilden; 
wenn n = 3 bedeutet, R , R s oder R eine trivalente Alkylgruppe 
bedeuten; 

wenn n = 4 bedeutet, R , R 5 oder R eine tetravalente Alkylgruppe 
bedeuten; und 

R und R 2 in Formel (1) nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten; 

zum Schutzen von menschlichen und tierischen Haaren und der Haut vor UV-Strahlung. 
2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 



-45- 



R und R 2 , unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit dem sie 
verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
-(CH 2 ) - -Ring bilden; 

R 5 eine Cyanogruppe; -COOR 5 ; -CONHR 5 ; -COR 5 ; oder -SO a R s ; 

R eine Cyanogruppe; -COOR ; -CONHR ; -COR ; oder -S0 2 R ; 

R 4 und R , unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder C -C 2 -Aryl; bedeuten und 

Z die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

'3, Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
R 3 eine Cyanogruppe; und 
R -CONHR ; und 

R C -C^-Alkyl; oder C -C 2 -Aryl 

bedeuten. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
R C -C 2 -Alkyi; 

bedeutet. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 

R und R 2 , unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
_(CH 2 ) - -Ring bilden; 

R, -COOR 5 ; 

R eine Cyanogruppe; -COOR ; oder -S0 2 R ; 

R 5 und R , unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder C -C 2 -Aryl; und 

m 1 bis 7; 

bedeuten. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 



t 
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R und R 2 , unabhangig voneinander, C -C^-Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit dem sie 
verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
-(CH 2 ) - -Ring bilden; 

R> -COOR s ; 

R -COOR ; 

R 5 und R , unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder C -C 2 -Aryl; und 

m 1 bis 7; 

bedeuten. 

7. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

R und R 2 , unabhangig voneinander, C -C^-Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
-(CH 2 ) - -Ring bilden; 

Rj -COOR,; 

R eine Cyanogruppe; 

R f C -C 22 -Alkyl; oder C -C 2 -Aryl; und 

m 1 bis 7; 

bedeuten. 

8. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 

R und R 2 , unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder R und Rj zusammen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
-(CH 2 ) - -Ring bilden; 

R, -COOR s ; 

R -S0 2 R ; 

R s und R , unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder C -C 2 -Aryl; und 

m 1 bis 7; 

bedeuten. 



9. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel 
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verwendet werden, worin 

2 

R und R 2 unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit den sie 

verbindenden 2 Stickstoffatomen einen ~(CH 2 ) - -Ring bilden 
X -O-; oder -NH-; und 
n 1 bis 3; 
bedeuten,. 



(3) /N-CH^CH-CHrrC 



10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass 

R und R 2 unabhangig voneinander, C -C 22 -Alky); bedeuten oder R und R 2 zusammen mit 



N- 



dem sie verbindenden Stickstoffatom den Rest ( n— ; oder 
bilden. 

1 1 . Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel 



(4) 



N—CH— CH — CHzz\ 
R 2 C-O— CHi-l-CH 



O 



verwendet werden, worin 



3 

R und R 2 unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit dem sie 

verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH unterbrochenen 
-(CH 2 ) - -Ring bilden; 

R 3 eine Cyanogruppe; -COOR 5 ; -CONHR 5 ; -COR 5 ; oder-S0 2 R s ; und 

R 5 und R , unabhangig voneinander, C -C^-Alkyl; oder C -C 2 -Aryl; 
bedeuten. 



12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 

R und R 2/ unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit dem sie 



verbindenden Stickstoffatom den Rest ( n — ; oder o n — ; 



V7' 
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bilden. 



1 3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formel 



(5) 



N-CH=CH— CH=< 



C-0-(CH 2 )- 



, verwendet werden, worin 



R und R 2 unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; bedeuten; oder R und R 2 zusammen mit 
dem sie verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- oder-NH 
unterbrochenen -(CH 2 ) - -Ring bilden; 

R 3 eine Cyanogruppe; -COOR 5 ; -CONHR s ; -COR 5 ; oder -S0 2 R 5 ; und 

R 5 C -C 22 -Alkyl; oder C -C 2 -Aryl; 
bedeuten. 



14. Verwendung nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

R und R 2 unabhangig voneinander, C -C 22 -Alkyl; bedeuten oder R und R 2 zusammen mit 



dem sie verbindenden Stickstoffatom den Rest 




bilden. 

15. Verwendung nach einem der AnsprCiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 

Z eine Atomgruppierung, die zur Bildung eines Oxazolidin-Rings, eines Pyrrolidin-Rings 

oder eines Thiazolidin-Rings fCihrt; 
bedeutet, 

16. Verwendung nach einem der Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie der Formel 

entsprechen, worin 



R und R , unabhangig voneinander, Wasserstoff; oder C -C 5 -Alkyl; und 
Y -O-; -S-; oder -CH r ; 
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bedeuten; und ... 
R , R 3 , R und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

1 7. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
R C -C 2 -Alkyl; 

R 3 eine Cyanogruppe; -COOR 5 ; -COR s ; oder -S0 2 R 5 ; 
R R -COR ; oder -COOR ; 

R s und R , unabhangig voneinander, nicht substituiertes oder durch C -C r AIykl oder C -C 5 - 

Alkoxy substituiertes C -C 2 -Aryl; 

bedeuten, 

1 8. Kosmetisches Praparat, enthaltend rnindestens eine oder mehrere Verbindungen der 
Formel (1) oder 2 nach Anspruch 1 mit kosmetisch vertraglichen Trager- oder Hilfsstoffen. 

1 9. Verbindungen der Formel 

>-o- Rj 

«J— CH=CH— CH=r^ 



(6) Rr 



-r 



R 2 CN 



, worm 

2 

R C-C-Alkylen: 

R 2 C -C 5 -Alkyl; oder R und R 2 zusammen mit den sie verbindenden 2 Stickstoffatomen 

einen -(CH 2 ) - -Ring bilden; 
R 5 C -C^-Alkyl; 
m 1 bis 7; lind 
bedeuten. 
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Zusammenfassung 



Beschrieben wird die Verwendung von Merocaninderivaten der Forme! 




, worin 



R und R 2/ unabhangig voneinander, Wasserstoff; C -C 22 -Alkyl; oder nicht substituiertes oder 
durch C -C s -Alykl oder C -C 5 -Alkoxy substituiertes C -C 2 -Aryl; bedeuten; oder R und R 2 
zusammen mit dem sie verbindenden Stickstoffatom einen gegebenenfalls durch -O- 
oder-NH unterbrochenen -(CH 2 ) - -Ring bilden; 

R 3 eine Cyanogruppe; -COOR^ -CONHR 5 ; -COR s ; oder -S0 2 R s ; 

R eine Cyanogruppe; -COOR ; -CONHR ; -COR ; oder-S0 2 R ; 

R s und R , unabhangig voneinander C -C 22 -Alkyl; oder nicht substituiertes oder durch C -C 5 - 

Alykl substituiertes C -C 2 -Aryl; oder R s und R zusammen einen 5- bis 7-gliedrigen 

monocyclischen, carbocyclischen oder heterocyclischen Ring bilden; 

Z eine gegebenenfalls durch -O-, -S-; oder -NR -, und/oder gegebenenfalls durch 

C -C 5 -Alkyl substituierte -(CH 2 )- Gruppe; 
R C-C 5 -Alkyl; 
I 1 bis 4; 
m 1 bis 7; 
n 1 bis 4; 

wenn n = 2 bedeutet, R , R 5 oder R eine bivalente Alkylgruppe 
bedeuten; 

wenn n = 3 bedeutet, R , R 5 oder R eine trivalente Alkylgruppe 
bedeuten; 

wenn n = 4 bedeutet, R , R 5 oder R eine tetravalente Alkylgruppe 
bedeuten; und 

R und R 2 in Formel (1) nicht gleichzeitig Wasserstoff bedeuten; 

zum Schutzen von menschlichen und tierischen Haaren und der Haut vor UV-Strahlung. 
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